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0 Mehrstufiges Verfahren zur kontinulerlichen Herstellung von organlschen Poiyisocyanaten. 



@ Gegenstand der Erfindung ist ein mehrstufiges 
Verfahren zur kontinulerlichen Herstellung von orga- 
^ nischen Poiyisocyanaten, vorzugsweise aliphatischen 
^ Oder cycloaliphatischen Diisocyanaten, durch Umset- 
zung der entsprechenden organischen Polyamine 
1^ nnit Kohlensaurederivaten und Alkoholen in monome- 
CD re Polyurethane und deren thermische Spaltung, bei 
^ dem in bestimmten Reaktionsstufen die hergestellten 
^ Polyisocyanate und unverwertbaren RuckstSnde ab- 
lA getrennt und die wiederverwertbaren Nebenprpdukte 
Q in Vorstufen zuriickgefOhrt werden. 
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Gegenstand der Eifindung ist ein mehrstufiges 
Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von or- 
ganischen, destilllerbaren Polyisocyanaten, vor- 
zugsweise von aliphatischen oder cycloaliphati- 
schen Diisocyanaten, durch Umsetzung der ent- 
sprechenden organischen Polyamine mit Kohlen- 
sSurederivaten und Alkoholen in niedermolekulare 
monomere Polyurethane und deren thermische 
Spaltung, bei dem an bestimmten Reaktionsstufen 
die hergestellten Polyisocyanate und unverwertba- 
ren Ruckstande abgetrennt und wiederverwendbare 
Neben- und Zwischenprodukte in Vorstufen zuruck- 
gefUhrt werden. 

Die technischen Verfahren zur Herstellung von 
organischen Polyisocyanaten, wie z.B. von aromati- 
schen, aliphatischen Oder cycloaliphatischen Polyi- 
socyanaten, beruhen auf der Phosgenierung der 
entsprechenden organischen Polyamine zu Poly- 
carbamidsaurechloriden und deren thermische 
Spaltung zu den Polyisocyanaten und Chlorwasser- 
stoff. Atjgesehen von den schwerwiegenden 
Umweltschutz-, Entsorgungs- und Sicherheitspro- 
blemen, die der Einsatz von Phosgen mit sich 
bringt. sind diese Verfahren mit weiteren entschei- 
denden Nachteilen behaftet. So gelingt die Herstel- 
lung von aliphatischen Oder cycloaliphatischen Po- 
lyisocyanaten aufgrund der stSrkeren BasizitSt der 
Ausgangspolyamine nur mit recht maBigen Raum- 
Zeit-Ausbeuten. Nachteilig ist ferner die Bildung 
von unerwunschten Neben produkten, die, bereits in 
Spuren vorliegend, zu starken VerfSrbungen der 
Polyisocyanate fOhren konnen. Bei der 
Hexamethylen-diisocyanat-1 .6{HDI)-Herstellung ent- 
stehen z.B. mehrere Nebenprodukte, von denen 
das wichtigste, 6-Chlorhexylisocyanat, zudem den 
Nachteil besitzt, daB es nur mit erheblichem destil- 
lativen Aufwand vom HDI abgetrennt werden kann. 

Problematisch bei dieser Verfahrensweise sind 
insbesondere der hohe Umsatz von Chlor uber 
Phosgen und CarbamidsMurechlorid in Chlorwas- 
serstoff, die Toxizitat des Phosgens sowie die Kor- 
rosivitat des Reaktionsgemisches, die LabilitSt der 
in der Regel eingesetzten Losungsmittel und die 
Bildung halogenhaltiger RUckstande. 

Es hat daher nicht an Versuchen gefehit orga- 
nische Isocyanate. vorzugsweise aromatische und 
(cyc!o)aliphatische Di- und/oder hoherfunktionelle 
Polyisocyanate, nach einem phosgenfreien Verfah- 
ren herzustellen. 

Zur Herstellung von aliphatischen und/oder cy- 
cloaliphatischen Di- und/oder Polyurethanen wer- 
den gemae EP-A-0 018 588 (US-A-4 497 963) 
prim3re aliphatische und/oder cycloaliphatische Di- 
und/oder Polyamine mit O-Alkylcarbamidsauree- 
stern in Gegenwart von Alkoholen im Verba Itnis 
von NH2-Gruppen der Amine zu Carbarn idsauree- 
stern zu Alkohol von 1:0.8 bis 10:0.25 bis 50 bei 
Temperaturen von 160 bis 300 -C in Gegenwart 



Oder Abwesenheit von Katalysatoren umgesetzt 
und das entstehende Ammoniak gegebenenfalls 
abgetrennt. Die erhaltenen Di- und/oder Polyuretha- 
ne konnen gegebenenfalls in die entsprechenden 

5 Di- und/oder hoherfunktionellen Polyisocyanate 
ubergefuhrt werden. Detaillierte Reaktionsbedin- 
gungen zur Thermolyse werden in der Patentschrift 
nicht offenbart. 

Nach Angaben der EP-A-28 338 {US-A-4 290 

70 970) werden aromatische Di- und/oder Polyisocy- 
anate hergesteitt nach einem Zweistufenverfahren, 
wobei in der ersten Reaktionsstufe primare aroma- 
tische Di- und/oder Polyamine mit O-Alkylcarba- 
midsSureester in Abwesenheit oder Gegenwart von 

75 Katalysatoren und gegebenenfalls Hamstoff und Al- 
kohol zu Aryl-di- und/oder -polyurethanen umge- 
setzt werden und das dal>ei gebildete /Vmmoniak 
gegebenenfalls abgetrennt wird und die erhaltenen 
Aryl-di- und/oder -polyurethane durch thermische 

20 Spaltung in der zweiten Reaktionsstufe in aromati- 
sche Di- und/oder Polyisocyanate ObergefOhrt wer- 
den. 

Weitere Veroffentlichungen beschaftigen sich 
mit der teiiweisen Substitution von Harnstoff 

25 und/oder Diaminen durch carbonylgruppenhaltlge 
Verbindungen, beispielsweise durch N-substituierte 
Carbamidsaureester und/oder Dialkylcarbonate 
bzw. mono- oder disubstitulerte Harnstoffe oder 
Polyharnstoffe (EP-B-27 952 (US-A-4 388 238), EP- 

30 B-27 953 (US-A-4 430 505). EP-B-28 331 (US-A-4 
480 110). EP-A-126 299 (US-A-4 596 678). EP-A- 
126 300 (US-A-4 596 679)). 

Ein Verfahren zur Herstellung von aliphatischen 
O-Arylurethanen durch Umsetzung von (cyclo)- 

35 aliphatischen Polyaminen mit Harnstoff und aroma- 
tischen Hydroxylverbindungen wird in der EP-A-0 
320 235 beschrieben. 

Obwohl die thermische Spaltung von (cyclo)- 
aliphatischen und insbesondere aromatischen 

4o Mono- und Diurethanen in die entsprechenden Iso- 
cyanate und Alkohol seit langem bekannt ist und 
sowohl in der Gasphase bei hohen Temperaturen 
als auch in der flussigen Phase bei vergleichsweise 
niedrigen Temperaturen ausgefuhrt werden kann. 

45 sind es besonders die unerwunschten Nebenreak- 
tionen und vor allem die Tendenz der Reaktionsmi- 
schungen zur Ausbildung von Belegungen, Verhar- 
zungen und Verstopfungen in Reaktoren und Aufar- 
bertungseinrichtungen, die die Wirtschaftlichkeit der 

50 Prozesse nachhaltig beeintrachtigen. 

Zahlreiche Patentpublikationen beschreiben da- 
her beispielsweise chemische Methoden. wie z.B. 
den Einsatz von speziellen Katalysatoren (DE-C-1 
022 222 (US-A-2 692 275) Oder DE-B-19 44 719 

55 (US-A-3 734 941)) oder Katalysatoren in Verbin- 
dung mit inerten Losungsmittein (US-A-3,9 19.279 
Oder DE-A-2 635 490 (US-A-4 081 472)) zur Ver- 
besserung der Ausbeute bei der thermischen 
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Urethanspaltung. 

Die thermische Spaltung von Hexamethylen- 
diethylurethan-1,6 unter Druck in Gegenwart von 
Dibenzyltoluol als Losungsmittel und elnes Kataly- 
satorgemisches aus Toluolsulfonsaurennethylester 
und Diphenylzinndichlorid zur Herstellung von 
Hexamethylen-dlisocyanat-1 .6 wird z.B. in der DE- 
A-3 108 990 (US-A-4 388 246) beschrieben. Anga- 
ben uber die Gewinnung der Ausgangskomponen- 
te. deren Isolierung sowie die Reinigung und gege- 
benenfalls Ruckgewinnung des Losungsmittels und 
der Katalysatormischung werden nicht gemacht. 
Berechnungen uber die Wirtscliaftllchkeit des Ver- 
fahrens sind daher nicht m6g!icli. 

Nach Angaben der EP-B-0 078 005 (US-A-4 
482 499) konnen Urethane katalysatorfrei in einem 
Kohlenstoff enthaltenden Wirbelbett problemlos in 
das Isocyanat und Alkohol gespalten werden. Die 
Spaltung von Hexamethylen-dialkylurethanen zu 
Hexamethylen-diisocyanat kann gemafi DE-A-32 27 
748 (US-A-4 613 466) in der Gasphase bei Tempe- 
raturen uber 300 'C gegebenenfalls in Gegenwart 
von Fullkorpern aus gasdurchlassigen Materialien, 
z.B. solchen aus Kohlenstoff, Stahl, Messing, Kup- 
fer. Zink. Aluminium. Titan, Chrom, Kobatt oder 
Quarz oder nach Angaben der DE-A-32 48 018 
(US-A-4 613 466) in Gegenwart von Halogenwas- 
serstoffen und/oder Halogenwasserstoff-Donatoren 
durchgefOhrt werden. 

Mit diesem Verfahren konnen jedoch keine 
Hexamethylen-diisocyanat-Ausbeuten von >90 % 
erzielt werden, da die Spaltprodukte teilweise re- 
kombinieren. Bei der erforderlichen Reindestillation 
des Hexamethylen-diisocyanat-1 ,6 konnen. sich die 
Ausbeuteverluste noch erhohen. 

Aus der EP-A-54 817 (US-A-4 386 033) ist 
ferner bekannt, daS sich Monocarbamate bei relativ 
niedrigen Temperaturen, vorzugsweise unter ver- 
mindertem Druck, gegebenenfalls in Gegenwart 
von Katalysatoren und/oder Stabitisatoren in guten 
Ausbeuten ohne den Einsatz von L5sungsmitteln 
spalten lassen, wobei die Spaltprodukte Monoiso- 
cyanat und Alkohol unter Sieden der Reaktionsmi- 
schung abdestillieren und durch fraktionierte Kon- 
densation getrennt aufgefangen werden. In allge- 
meiner Form beschrieben werden auch Moglichkei- 
ten einer Tellausschleusung der Reaktlonsmi- 
schung zur Abtrennung der bei der thermischen 
Spaltung gebildeten Nebenprodukte. Eine mSgliche 
technische Venvertung solcher RUckstande wird 
nicht erwahnt. 

Nach Angaben der EP-A-0 061 013 (US-A-4 
388 246) wird die thermische Spaltung von aliphati- 
schen, cycloallphatischen oder aromatischen Poly- 
carbamaten bei Temperaturen von 150 bis 350 'C 
und Drucken von 0,001 bis 20 bar in Gegenwart 
von inerten Losungsmittein, gegebenenfalls Kataly- 
satoren sowie Chlorwasserstoff, organischen Saure- 



chloriden, alkylierend wirkenden Substanzen oder 
Organozinn-IV-chloriden als Hilfsmittein durchge- 
fOhrt. Hierbei konnen die gebildeten Nebenproduk- 
te z.B. mit der Reaktionslosung kontinuierlich aus 

6 dem Spaltreaktor entnommen und gleichzeitig eine 
entsprechende Menge an frischem oder zuruckge- 
wonnenem LSsungsmittel zudosiert werden. Nach- 
tellig an diesem Verfahren ist belspielsweise. daB 
die Verwendung von unter RQckflufi siedendem 

70 Losungsmittel zu einer Reduzierung der Raum- 
Zeit-Ausbeute an Polyisocyanaten fuhrt und zu- 
satzlich einen hohen Energieaufwand, z.B. auch zur 
Ruckgewinnung der Losungsmittel, erfordert. Au- 
Berdem kdnnen die elngesetzten, unter den Reak- 

76 tlonsbedlngungen flUchtigen Hllfsmlttel zur Verun- 
reinigung der Spaltprodukte fOhren. Auffallig ist 
auch der auf das gebildete Polyisocyanat bezoge- 
ne hohe Ruckstandsanteil, der ebenso wie der 
niedrige Betriebsdruck eine wirtschaftliche und st6- 

20 rungsfreie technische Fahrweise infrage stellt. 

Ein Verfahren zur kontinuierlichen thermischen 
Spaltung von Carbamidsaureestern. wie z.B. des 
cycloaliphatischen Diurethans 5- 

(Ethoxycarbonylamino)-1 - 

25 (ethoxycarbonylaminomethyl)-1 ,3,3- 

trimethylcyclohexan, wobei diese in Gegenwart ei- 
nes hochsiedenden Losungsmittels in flussiger 
Form an der Innenwand eines Rohrreaktors entlang 
gefOhrt werden, wird in der EP-B-92 738 (US-A-4 

30 692 550) beschrieben. Nachteilig an diesem Ver- 
fahren sind die niedrigen Ausbeuten und die gerin- 
ge Selektivitat bei der Herstellung von (cyclo)- 
aliphatischen Diisocyanaten. Ergebnisse einer kon- 
tinuierlichen Fahrweise unter Ruckfuhrung des re- 

35 kombinierten oder teilweise gespaltenen Carbamid- 
saureesters werden ebensowenig offenbart wie An- 
gaben uber die Aufarbeitung des die Nebenproduk- 
te und Katalysator enthaltenden Losungsmittels. 
Gegenstand der EP-A-0 355 443 ist ein Kreis- 

40 laufverfahren zur Herstellung von (cyclo)- 
aliphatischen Diisocyanaten durch Umwandlung der 
entsprechenden Diamine in Diurethane und deren 
thermische Spaltung, das Ausbeuteminderungen 
reduziert. indem der Austrag der Urethanspaltungs- 

45 stufe nach Umsetzung mit Alkohol in die Urethani- 
sierungsstufe zuruckgefuhrt wird. Die Abtrennung 
von nicht rUckfOhrbaren Nebenprodukten erfolgt 
durch eine destillative Auftrennung des Urethanisie- 
rungsaustrages, in der der unverwertbare Ruck- 

50 stand als Sumpfprodukt anfallt und alle leichter 
siedenden Komponenten, u.a. auch das DIurethan, 
uber Kopf abgezogen werden. 

Nachteilig an dieser mit hohen Investitionsko- 
sten belasteten Verfahrensweise ist auBerdem ihr 

55 hoher Energieaufwand. da das gesamte Diurethan 
in Gegenwart von Katalysatoren auf einem Tempe- 
raturniveau. das zudem im Bereich der Urethan- 
spaltungstemperatur llegt, verdampft werden muS. 
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Die sich bildenden Isocyanatgaippen des Wertpro- 
duktes reagieren mil den Urethangruppen des 
RUckstandes unter Bildung hohermolekularer. Aus- 
beute vermindernd wirkenden Nebenprodukten. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung be- 
stand darin, destillierbare organische Polyisocyana- 
te, vorzugsweise aliphatische und cycloaliphatische 
Diisocyanate, mit hoher Selektivitat in groBen 
Raum-Zeit-Ausbeuten kostengunstig auf einfache 
Weise ohne die Verwendung von kostspiellgen 
und/oder sicherheitsgefahrdenden Ausgangs- oder 
Hilfsstoffen herzustellen. 

DIese Aufgabe konnte uberraschenderweise 
gelost werden mittels einer partielien Ausschleu- 
sung von nichtvenvertbaren Nebenprodukten vor 
der Polyurethanspaltung. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein mehr- 
stufiges Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung 
von organischen Polyisocyanaten, vorzugsweise 
von aliphatischen oder cycloaliphatischen Diisocy- 
anaten, durch Umsetzung der entsprechenden or- 
ganischen Polyamine, vorzugsweise von aliphati- 
schen Oder cycloaliphatischen Diaminen, mit Koh- 
lensaurederivaten und Alkoholen in Polyurethane, 
vorzugsweise Diurethane» und deren thermische 
Spaltung. das dadurch gekennzeichnet ist. daB 
man 

a) organische Polyamine. vorzugsweise aliphati- 
sche Oder cycloaliphatische Diamine, mit Harn- 
stoff und Alkoholen in Abwesenheit oder vor- 
zugsweise Gegenwart von Dialkylcarbonaten, 
Carbamidsaurealkylestern oder Mischungen aus 
Dialkylcarbonaten und Carbamidsaurealkylestern 
und in Abwesenheit oder vorzugsweise Gegen- 
wart von Katalysatoren zu Polyurethanen, vor- 
zugsweise Diurethanen, umsetzt und das entste- 
hende Ammoniak gleichzeitig abtrennt. 

b) aus der erhaltenen Reaktionsmischung den 
Alkohol, die Dialkylcarbonate und/oder Carba- 
mtdsSurealkylester abtrennt und vorzugsweise in 
die Reaktionsstufe a) zurOckfOhrt. 

c) die Polyurethane, vorzugsweise aliphatische 
Oder cycloaliphatische Diurethane, enthaltende 
Reaktionsmischung teilt. die eine Teilmenge de- 
stillativ trennt in ein Wertprodukt, das die Polyu- 
rethane, vorzugsweise Diurethane. und die leich- 
ter siedende IMebenprodukte enthSIt, und dieses 
Wertprodukt mit der anderen Teilmenge verei- 
nigt, und einen unverwertbaren Ruckstand. der 
aus dem Herstellungsverfahren abgetrennt wird, 

d) die vereinigte, Polyurethane, vorzugsweise 
aliphatischen oder cycloaliphatischen Diuretha- 
ne. enthaltende Reaktionsmischung tellweise. lo- 
sungsmittelfrei in flussiger Phase in Gegenwart 
von Katalysatoren bei Temperature n von 200 bis 
300 'C und unter einem Dmck von 0,1 bis 200 
mbar kontinuierlich therm isch spaitet und den 
ungespaltenen Anteil der Reaktionsmischung 



gemeinsam mit den gebildeten Nebenprodukten 
abtrennt und In die Reaktionsstufe a) zurOck- 
fOhrt. 

e) die Spaltprodukte durch Rektifikatlon in ein 
5 rohes Polyisocyanat. vorzugsweise ein rohes ali- 

phatisches oder cycloaliphatisches Diisocyanat. 
und Alkohoi trennt und 

f) das rohe Polyisocyanat, vorzugsweise das 
rohe aliphatische oder cycloaliphatische Diisocy- 

70 anat, durch Destination reinigt. 

Nach einer bevorzugten AusfOhrungsform wird 
die bei der destillativen Reinigung des rohen Polyi- 
socyanats (f) anfallende Kopffraktion in die Reak- 
tionsstufe (a) zurOckgefUhrt. die Seitenfraktion. die 

76 aus im wesentllchen reinem Polyisocyanat besteht, 
wird einem BehSlter zur Lagerung zugefUhrt und 
die Sumpffraktion in die Reaktionsstufe (a) oder 
(d) Oder (a) und (d) zuruckgefuhrt. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren kon- 

20 nen destillierbare organische Polyisocyanate, vor- 
zugsweise aliphatische oder cycloaliphatische Dii- 
socyanate. problemlos mit sehr guten Ausbeuten 
hergestellt werden. Vorteilhaft bei dem erfindungs- 
gemaBen Mehrstufenverfahren ist insbesondere die 

25 einfache Auf- und Abtrennung bzw. Ruckfuhrung 
der intermediar gebildeten Dialkylcarbonate 
und/oder Carbamidsaurealkylester und des Alko- 
hols sowie die Abtrennung der unverwertbaren 
hochsiedenden Nebenprodukte durch eine partielle 

30 Hochsiederausschleusung. 

Rein formal betrachtet kann somit das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren schematisch durch folgen- 
de Gleichung bilanziert werden 

35 R-(NH2)„ + n H2NCONH2 + n ROH R(NCO)„ + 
2n NH3 + n ROH 



a) Zur Herstellung der monomeren Polyuretha- 

40 ne, vorzugsweise (cyclo)aliphatischen Diuretha- 
ne. In der Reaktionsstufe (a) werden die Polya- 
mine. vorzugsweise Diamine, mit Hamstoff und 
einem Alkohoi zweckmaBigerweise in einem 
Verhaltnis von NH2-6ruppe zu Harnstoff zu Al- 

45 kohol von 1:0,9 bis 1,3:1 bis 5, vorzugsweise 
von 1:1,0 bis 1,2:1,5 bis 3 in Abwesenheit oder 
vorzugsweise Gegenwart von Dialkylcarbonaten 
Oder vorzugsweise CarbamidsSureestern oder 
Mischungen aus Diatkylcart>onaten und Carba- 

50 midsaureestern sowie in Abwesenheit Oder vor- 
zugsweise Gegenwart von Katalysatoren bei Re- 
aktionstemperaturen von 160 bis 300 vor- 
zugsweise von 180 bis 250 *C und Insbesondere 
185 bis 240 *C und unter einem Druck, der in 

55 Abhangigkeit von dem verwendeten Alkohoi zwi- 
schen 0,1 bis 60 bar, vorzugsweise 1 bis 40 bar 
liegt, zur Reaktion gebracht. Fur diese Reak- 
tionsbedingungen ergeben sich Reaktionszeiten 



4 



7 



EP 0 566 925 A2 



8 



von 0.5 bis 50. vorzugsweise 3 bis 15 Stunden. 

Zur Herstellung der erfindungsgemMB als 
Zwischenprodukte verwendbaren monomeren 
Polyuretliane eignen sich Amine der Formel R- 
(NH2)n. in der R einen mehrwertigen. vorzugs- 5 
weise zweiwertigen organischen Rest, wie z.B. 
einen gegebenenfalls substituierten, beispiels- 
weise mit einer Alkylgruppe substituierten aro- 
matischen oder vorzugsweise einen (inearen 
Oder verzweigtkettigen allphatlschen oder gege- io 
benenfalls substituierten cycloaliphatischen Rest 
bedeutet. Als aromatische Polyamine beispiel- 
haft genannt seien 2,4- und 2.6-Toluylen-diamin, 
4,4'-, 2,4'- und 2,2'-Diamino-diphenylmethane 
und die entsprechenden Isomerengemische. Als is 
aliphatische oder cycloaliphatische Polyamine 
kommen beispielsweise in Betracht: 
Butandiamin-1 ,4, 2-Ethylbutandiamin-1 ,4, 

Octandiamln-1 ,8, Decandiamin-1 ,10. 

Dodecandlamin-1,12, Cyclohexandiamin-1,4. 2- 20 
Methyl-, 4-Methyl-cyclohexandiamin-1 ,3, 1 ,3- 
und 1 ,4-Diaminomethylcyclohexan. Vorzugswei- 
se Venwendung finden 2-Methylpentandiamin- 
1.5, 2,2,4- bzw. 2.4,4-Trimethylhexandiamin-1,6 
und insbesondere Hexandiamin-1,6 und 3- 25 
Aminomethyl-3,5.5-trlmethylcyclohexylamin. 

Als Alkohole eignen sich prinzipiell alle ali- 
phatischen Alkohole. Vorzugsweise wird man je- 
doch solche auswahlen, deren Siedepunkte ge- 
nugend weit vom Siedepunkt des durch die 30 
thermische Spaltung erhaltenen Polyisocyana- 
tes, vorzugsweise Diisocyanates. entfernt iiegen, 
so daS eine moglichst quantitative Trennung der 
Spaltprodukte Polyisocyanat, vorzugsweise Dil- 
socyanat und Alkohol moglich ist. 35 

Aus diesen Grunden finden daher vorzugs- 
weise Alkohole. wie z.B. Methanol. Ethanol, n- 
Propanol, n-Butanol, iso-Butanol, n-Pentanol, 
iso-Pentanol, n-Hexanol, Isohexanole, Cyclohex- 
anol, 2-Ethylhexanol, Decanol oder Gemische 40 
der genannten Alkohole, insbesondere aber n- 
Butanol und/oder iso-Butanol Verwendung. 

Wie bereits dargelegt wurde, wird die Um- 
setzung in der Reaktionsstufe (a) vorzugsweise 
in Gegenwart von Dialkylcarbonaten zweckmaBi- 45 
gerweise in einer Menge von 0,1 bis 30 Mol%, 
vorzugsweise 1 bis 10 Mol% oder vorzugsweise 
Carbamidsaurealkylestern zweckmaBigerweise 
in einer Menge von 1 bis 20 Mol%. vorzugswei- 
se von 5 bis 15 Mol%, bezogen auf das Polya- so 
min, vorzugsweise Diamin durchgefuhrt. Insbe- 
sondere verwendet werden jedoch Mischungen 
aus Dialkylcarbonaten und Carbamidsaurealkyle- 
stern in den genannten MengenverhSltnissen. 
Als Dialkylcarbonate und/oder Carbamidsauree- 55 
ster setzt man bevorzugt solche ein, deren Al- 
kylreste dem Alkylrest des verwendeten Alko- 
hols entsprechen. 



Zur Erhohung der Reaktionsgeschwindlgkeit 
kOnnen die monomeren Polyurethane, vorzugs- 
weise Diurethane. in Gegenwart von Katalysato- 
ren hergestellt werden. Diese werden zweckma- 
Bigerweise in Mengen von 0.01 bis 20 Gew.% 
vorzugsweise 0,05 bis 10 Gew.% und insbeson- 
dere 0.1 bis 5 Gew.%, bezogen auf das Gewicht 
des Polyamins, vorzugsweise Diamins. verwen- 
det. Als Katalysatoren eignen sich anorganische 
Oder organische Verbindungen, die ein oder 
mehrere Katlonen, vorzugsweise ein Kation von 
Metallen der Gruppen lA. IB, IIA, IIB, IIIA. IIIB, 
IVA, IVB. VA. VB. VIB, VHB, VIIIB des Perioden- 
systems. definiert gemaB Handbook of Chemi- 
stry and Physics 14th Edition, publiziert von 
Chemical Rubber Publishing Co., 23 Superior 
Ave. N.E.. Cleveland, Ohio, enthalten, beispiels- 
weise Halogenide, wie Chloride und Bromide, 
Sulfate. Phosphate, Nitrate, Borate. Alkoholate, 
Phenolate. Sulfonate, Oxide. Oxidhydrate, Hy- 
droxide, Carboxylate, Chelate. Carbonate und 
Thio- Oder Dithiocarbamate. Beispielhaft genannt 
seien die Kationen folgender Metalle: Lithium, 
Natrium, Kalium. Magnesium, Calcium. Alumini- 
um, Gallium, Zinn. Blei, Bismut, Antimon, Kup- 
fer, Silber. Gold. Zink, Quecksilber, Cer, Titan, 
Vanadium, Chrom. Molybdan. Mangan, Eisen 
und CobaH. Die Katalysatoren konnen ohne er- 
kennbare deutliche Nachteile auch in Form ihrer 
Hydrate oder Ammoniakate zum Einsatz kom- 
men. 

Als typische Katalysatoren seien beispielhaft 
folgende Verbindungen genannt: Lithiummetha- 
nolat, Lithiumethanolat. Lithiumpropanolat. Llthi- 
umbutanolat, Natriummethanolat, Kalium-tert.- 
butanolat, Magnesiummethanolat, Calciumme- 
thanolat, Zinn-(ll)-chlond, Zinn-(IV)-chlorid. Blei- 
acetat, Bleiphosphat, Antimon-(in)-chlorid, 
Antimon-(V)-chlorid, Aluminiumacetylacetonat, 
Alumlnium-isobutylat, Aluminiumtrichlorid, 
Bismut-(lll)-chlorid. Kupfer-(ll)-acetat. Kupfer-(ll)- 
sulfat, Kupfer-(ll)-nitrat, Bis- 

(triphenylphosphinoxido)-kupfer-(ll)-chlorid. Kup- 
fermolybdat, Silberacetat, Goldacetat, Zinkoxid, 
Zinkchlorid, Zinkacetat, Zinkacetonylacetat, Zin- 
koctoat, Zinkoxalat, Zinkhexylat, Zinkbenzoat, 
Zinkundecylenat. Cer-(IV)-oxid, Uranylacetat, Tit- 
antetrabutanolat, Titantetrachlorid. Titantetraphe- 
nolat, Titannaphtenat, Vanadium-(lli)-chlorid, Va- 
nadiumacetylacetonat, Chrom-(lll)-chlorid, 
Molybdan-(VI)-oxid, Molybdanacetylacetonat, 
Wolfram-(VI)-oxid, Mangan-(ll)-chlorid, Mangan- 
(ll)-acetat, Mangan-(lll)-acetat, Eisen-(ll)-acetat, 
Eisen-(Ml)-acetat, Elsenplldsphat. Elsenoxalat, 
Eisen-(lll)-chlorid, Eisen-(lll)-bromid. Cobaltace- 
tat, Cobaltchlorid, Cobaltsulfat. Cobaltnaphthe- 
nat, Nickelchlorid. Nickelacetat und Nickelnaph- 
thenat sowie deren Gemische. 
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Es hat sich als vorteilhaft erwiesen. das ent- 
stehende Ammoniak sofort aus der Reaktionsmi- 
schung. belspielsweise durch Destination abzu- 
trennen. Die hierfOr verwendete Vorrichtung. bei- 
spielsweise eine Destillationskolonne, wird bei 5 
Temperaturen von 60 bis 150*C, vorzugsweise 
65 bis 120*C, betrieben. so daB eine Belegung 
durch Ammoniumcarbaminat. welches in mini- 
malen Mengen aus Ammoniak und Kohlendioxid 
durch Zersetzung von Hamstofff gebildet wird, io 
vermieden werden kann. 

b) Aus der durch vorteilhafterweise kontinuierli- 
che Reaktion erhaltenen Reaktionsmischung (a) 
werden der Alkohol. die Dialkylcarbonate. sofern 
solche gebildet wurden oder in der ReaktlonsmI- is 
schung vorliegen, oder Carbamidsaurealkylester 
Oder Mischungen aus mindestens zwei dieser 
Komponenten abgetrennt und vorzugsweise in 

die Reaktionsstufe (a) zuruckgefOhrt. Zur Ab- 
trennung der Komponenten wird die Reaktions- 20 
mischung vorteilhafterweise vom Druckniveau 
der Reaktionsstufe (a) auf einen Druck im Be- 
reich von 1 bis 500 mbar, vorzugsweise von 10 
bis 100 mbar entspannt Man erhalt hierbei gas- 
formige Bruden, die die uben«^iegende Alkohol- 25 
menge sowie 0 bis 30 Gew.%, vorzugsweise 1 
bis 10 Gew.% Dialkylcarbonat und/oder 1 bis 50 
Gew.%, vorzugsweise 1 bis 20 Gew.% Carba- 
midsaurealkylester enthalten, und einen flOssi- 
gen Austrag, der im wesentlichen aus dem mo- 30 
nomeren Polyurethan, vorzugsweise Diurethan, 
besteht und gegebenenfalls Oligoharnstoff-po- 
lyurethanen und hochsiedende Oligomere ent- 
halt. 

Die erhaltenen Bruden werden in nachfol- 35 
genden zweckmaBigerweise destillativen Reini- 
gungsstufen, vorzugsweise durch Rektifikation, 
getrennt und die hierbei isolierten Wertprodukte 
Alkohol und Carbamidsaurealkylester. einzein 
Oder als Mischung, vorzugsweise in die Reak- 40 
tionsstufe (a) zur Bildung der monomeren Polyu- 
rethane zurOckgefOhrt. 

c) Die in der Reaktionsstufe (b) nach Abtren- 
nung der BrUden erhaltene flussige, die mono- 
meren Polyurethane. vorzugsweise Diurethane, 45 
und gegebenenfalls Oligoharnstoffpoiyurethane 

und hochsiedende Oligomere enthaltende Reak- 
tionsmischung (c) wird in zwei Teilstrome ge- 
teilt, wobei das Gewichtsverhaltnis der Teilmen- 
gen 5 bis 50:95 bis 50 Gew.-Teile, vorzugsweise so 
10 bis 30:90 bis 70 Gew.-Teile betragt. Die 
gleich grofie oder vorzugsweise kleinere Teil- 
menge wird destillativ getrennt mittels einer Obli- 
chen Destillationsanlage, vorzugsweise eines 
Dunnschichtverdampfers. bei einer Temperatur 55 
von 170 bis 240 * 0, vorzugsweise von 180 bis 
230 "C und unter einem Druck von 0,01 bis 5 
mbar, vorzugsweise 0,1 bis 2 mbar, in ein Wert- 



produkt. das die Polyurethane, vorzugsweise 
Diurethane und die leichter siedende Nebenpro- 
dukte enthalt, und nicht destillierbare Nebenpro- 
dukte. die aus dem Herstellungsverfahren abge- 
trennt und Oblichenweise als nicht verwertbarer 
RUckstand venvorfen werden. Das Wertprodukt 
wird mit der gleich groBen oder vorzugsweise 
groBeren anderen Teilmenge vereinigt und die 
vereinigte, Polyurethane. vorzugsweise Diuretha- 
ne enthaltende Reaktionsmischung der thermi- 
schen Spaltung zugefuhrt. 

Durch diese VerfahrensmaBnahme in der 
Reaktionsstufe (c) wird der Anteil an nicht destil- 
lierbaren Nebenprodukten in der Reaktionsmi- 
schung. die sich bei den nacheinander ablaufen- 
den Teilreaktionen bilden und durch die ROck- 
fOhrung verwertbarer Einsatzstoff im Reaktions- 
kreislauf standig anreichern wurden. auf einen 
Gehalt von 3 bis 30 Gew.%. vorzugsweise 5 bis 
20 Gew.% begrenzt und dadurch eine mit hoher 
Setektivitat storungsfrei ablaufende Reaktion ge- 
wahrleistet. 

d) Die in der Reaktionsstufe (c) erhaltene Polyu- 
rethane, vorzugsweise Diurethane, enthaltende 
Reaktionsmischung wird in einer geeigneten 
Vorrichtung, teilweise, losungsmittelfrei in flussi- 
ger Phase in Gegenwart von Katalysatoren bei 
Temperaturen von 200 bis 300 • C, vorzugsweise 
220 bis 280 'C und unter vermindertem Druck 
von 0,1 bis 200 mbar, vorzugsweise 5 bis 80 
mbar kontinuierlich thermisch gespalten. Der 
Umsatz von Polyurethan zu Polyisocyanat, vor- 
zugsweise von Diurethan zu Diisocyanat, in der 
Vorrichtung zur thermischen Spaltung kann in 
Abhangigkeit vom verwendeten Polyurethan 
weitgehend frei gewahit werden und liegt zweck- 
maBigerweise in einem Bereich von 10 bis 95 
Gew.%, vorzugsweise 40 bis 85 Gew.% der 
zugefuhrten Polyurethan menge. Der ungespalte- 
ne Anteil der Reaktionsmischung, der nicht um- 
gesetzte Polyurethane. Oligohamstoff-polyuret- 
hane, hochsiedende Oligomere und andere wie- 
der verwertbare und unverwertbare Nebenpro- 
dukte enthalt, wird abgetrennt, kontinuierlich aus 
der Spaltvorrichtung ausgeschleust und direkt 
Oder gegebenenfalls nach Umsetzung mit Alko- 
hol in die Reaktionsstufe (a) zurOckgefuhrt. 

Als Katalysatoren zur chemischen Spaltung 
der Polyurethane finden z.B. die vorgenannten. 
die Urethanbildung katalysierende anorgani- 
schen und organischen Verbindungen Verwen- 
dung. 

Besonders bewahrt und daher vorzugsweise 
verwendet werden Dibutylzinndilaurat. Eisen-(lll)- 
acetylacetonat. Koba!t-{ll)-acetylacetonat, Zinka- 
cetylacetonat und Zinn-(ll)-dioctoat. 

Als Spaltvorrichtungen eignen sich bei- 
spielsweise zylinderformige Spaltreaktoren, wie 
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z.B. Rdhrenofen Oder vorzugsweise Verdampfer. 
beispielsweise DQnnschicht- Oder Bulkverdamp- 
fer, wis z.B. Robertverdampter, Herbertverdamp- 
fer, caddle-typ-Verdampfer und vorzugsweise 
Helzkerzenverdampfer. 

e) Die bei der thermischen Spaltung gebildeten 
Spaltprodukte, die sich vor allem aus Alkohol. 
Polyisocyanat, vorzugsweise Diisocyanat. und 
partiell gespaltenen Polyurethanen zusammen- 
setzen, werden danach vorteilhafterweise mit 
Hilfe einer oder mehrerer Desttllationskolonnen, 
vorzugsweise durch Rektifikation bei Temperatu- 
ren von 100 bis 220 vorzugsweise 120 bis 
170'C und einem Druck von 1 bis 200 mbar. 
vorzugsweise 5 bis 50 mbar, in Alkohol und eine 
rohe Polyisocyanatmischung mit einem Polyiso- 
cyanatgehalt von 85 bis 99 Gew.%, vorzugswei- 
se von 95 bis 99 Gew.% getrennt. Die bei der 
destiliativen Trennung anfallenden hohersieden- 
den Nebenprodukte und insbesondere die unge- 
spaltenen und partiell gespaltenen Polyurethane 
werden vorzugsweise in die Spaltvorrichtung zu- 
ruckgefuhrt. 

f) Die vorzugsweise durch Rektifikation erhaltene 
rohe Polyisocyanatmischung wird durch Destina- 
tion bei einer Temperatur von 100 bis 180'C 
und unter einem Druck von 1 bis 50 mbar 
gereinigt, wobei die einzelnen Fraktionen zu- 
rOckgefuhrt oder als Reinprodukt isoliert werden. 
Wis bereits ausgefOhrt wurde, wird bei der be- 
vorzugt angewandten Reindestillation die Kopf- 
fraktion, die vorzugsweise aus Polyisocyanat, 
insbesondere Diisocyanat besteht, gegebenen- 
falls nach Umsetzung der freien Isocyanatgrup- 
pen mit Alkohol in die Reaktionsstufe (a), die 
Polyurethanbildung, zuruckgeluhrt, die Selten- 
fraktion. die aus reinem Polyisocyanat, insbe- 
sondere Diisocyanat, vorzugsweise mit einer 
Reinheit von mindestens 98 Gew.%. insbeson- 
dere uber 99 Gew.% besteht, wird abgeleitet 
und der Lagerung zugefOhrt und die Sumpffrak- 
tron. die als wesentliche Komponenten die part- 
iell gespaltenen Polyurethane und Polylsocyana- 
te enthalt, wird vorzugsweise in die Spaltvorrich- 
tung zur thermischen Spaltung zuruckgefuhrt. 
Nach anderen Verfahrensvarianten kann die 
Sumpffraktion jedoch auch in die Destillationsko- 
lonne (e) zur Trennung von rohem Polyisocyanat 
und Alkohol oder in der Reaktionsstufe (a), die 
Polyurethanbildung zuriickgefUhrt werden. Mog- 
lich ist auch eine Teilung der Sumpffraktion in 2 
Oder 3 Produktstrome, wobei diese vorzugswei- 
se in der Polyurethanbildung (a) und die Spalt- 
vorrichtung (d) sowie gegebenenfalls in die De- 
stillationskolonne (e) zurOckgefOhrt werden. 

Mit dem erfindungsgem§Ben mehrstufigen Ver- 
fahren zur kontinuierlichen Herstellung von organi- 
schen Polyisocyanaten unter Ruckfuhrung und 



Ausschleusung der Nebenprodukte konnen destil- 
lierbare Polyisocyanate. vorzugsweise Diisocyanat 
mit hoher Selektivitat In sehr guten Ausbeuten her- 
gestelit werden. Das erfindungsgemSfle Verfahren 

6 eignet sich insbesondere zur Herstellung von ali- 
phatischen Diisocyanaten, wie 2-Methylpentan- 
diisocyanat-1 ,5, isomeren aliphatischen Diisocyana- 
ten mit 6 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest und 
deren Gemische und vorzugsweise Hexamethylen- 

70 diisocyanat-1.6 und cycloaliphatischen Diisocyana- 
ten, insbesondere 3-lsocyanatomethyl-3.5,5-trim- 
ethylcyclohexylisocyanat nach einer wirtschaftli- 
chen Methode. 

Die hergestellten Polyisocyanate eignen sich 

15 vorzOgllch zur Herstellung von Urethan-, 
Isocyanurat-. Amid- und/oder Harnstoffgruppen ent- 
haltenden Kunststoffen nach dem Polyisocyanat- 
Polyadditionsverfahren. Sie finden ferner Verwen- 
dung zur Herstellung von mit Urethan-, Biuret- 

20 und/oder Isocyanuratgruppen modifizierten Polyiso- 
cyanatmischungen. Derartige Polyisocyanatmi- 
schungen aus aliphatischen oder cycloaliphati- 
schen Diisocyanaten werden insbesondere zur Her- 
stellung von lichtbestandigen Polyurethanlacken 

26 und -uberzugen verwendet. 

Beispiei 1 

In den ersten Reaktionsbehalter einer dreistufi- 

30 gen RUhrkesselkaskade, ausgerOstet mit aufgesetz- 
ten beheizten Kolonnen und Kopfkondensatoren so- 
wie einer Druckhaltung, in der sich eine Mischung 
aus Hexamethylendibutylurethan-1 ,6 und n-Butanol 
neben Hexamethylen-oligo-harnstoff-polybutyluret- 

35 hanen, Dibutylcarbonat und Carbamidsaurebutyle- 
ster befand, fugte man bei 220-230 • C und einem 
Druck von 12 bar wahrend einer Stunde 0.879 kg 
Harnstoff, 0,805 kg Hexamethylendiamin-1 ,6 und 
0.089 kg n-Butanol sowie 3.333 kg einer Produkt- 

40 mischung, die enthielt Spaltbutanol, einen Toil der 
Reaktionsmischung aus der Urethanspaltung mit 
den gebildeten Nebenprodukten, die hauptsSchlich 
bestanden aus hohermolekularen Isocyanurat-, 
Allophanat-, Harnstoff- und Polyurethangruppenhal- 

45 tigen Verbindungen, und die Kopffraktion der 
Hexamethylen-diisocyanat-Reindestillation.Das aus 
der unter RuckfluB siedenden Reaktionsmischung 
entweichende, gebildete Ammoniak wurde uber die 
Kolonnen abgetrennt und in den nachgeschalteten 

50 Kondensatoren durch fraktfonierte Kondensation 
nahezu quantitativ vom Butanol befreit. 

Der Reaktionsaustrag aus dem 3. Kessel der 
RUhrkesselkaskade wurde kontinuierlich in einen 
• bei 50 mbar betriebenen Behalter entspannt. Die 

55 gasformigen Bruden gelangten direkt in eine eben- 
falls bei 50 mbar betriebene Rektifikationskolonne 
an deren Kopf ca. 2,8 kg/h n-Butanol, im Seitenab- 
zug 0,06 kg/h eines dibutylcarbonatreichen Azeo- 



7 



13 



EP 0 566 925 A2 



14 



tropes sowre im Abtriebsteil 0.234 kg/h Carbamld- 
sSurebutylester anflelen. Das n-Butanol und der 
Carbamidsaurebutylester wurden in die Ruhrkes- 
selkaskade zurUckgefOhrt. 

Der flOssige Austrag des Entspannungsbelial- 
ters wurde ungefahr im Gewichtsverhaltnis 3 : 1 
aufgeteiit und der kleinere Anteil einem Dunn- 
schichtverdampfer zugefQhrt. Betrieben bei 22 
und 1 mbar fielen im Sumpf 0.071 kg/h unver- 
dampfbarer Ruckstand an 

(Hochsiederausschleusung). Das am Kopf konden- 
sierte Hexamethy!endibutylurethan-1 ,6 wurde mit 
dem groBeren Anteil des flussigen Austrages des 
Entspannungsbehalters vereinigt, die uber den 
ROckstand zwangswelse ausgeschleuste Katalysa- 
tormenge an Dibutylzinndilaurat erganzt und Ober 
eine Dosiervorrichtung im schmelzflOssigen Zu- 
stand einem dampfbeheizten Verdampferreaktor 
mit 2,5 I Reaktionsvolumen fur die homogen kataly- 
sierte thermische Spaltung zugefuhrt. Die Spaltung 
mit einem Umsatz von ca. 55 % bezUglich der 
eingesetzten 3,81 kg/h 

Hexamethylendlbutylurethan-1.6 erfolgte bei 30 
mbar unter intensivem Sieden des Reaktionsgemi- 
sches. Die gasformigen Bruden gelangten zur Auf- 
trennung in eine Rektifizierkolonne, an deren Kopf 
1.1 kg/h flussiges Spaltbutanol abgenommen wur- 
den. Im Seitenabzug fie! ein ca. 95 gew.%lges 
Rohdiisocyanat an. Ungespaltenes Diurethan und 
6-lsocyanatohexylbutylurethan wurden in den Ver- 
dampferreaktor zurOckgefuhrt. 

Das so gewonnene rohe Hexamethylen- 
diisocyanat-1 ,6 wurde einer Reindestillation unter- 
zogen, wobei im Seitenabzug einer bei 30 mbar 
betriebenen Kolonne 1.115 kg/h 

Hexamethylendilsocyanat-1 .6 mit einer Reinheit 
von > 99 % anfiel. Der Sumpf der Reindestillation, 
der sich vorwiegend aus 6-lsocyanatohexylbutylu- 
rethan und dessen hohermolekularen Oligomeren 
zusammensetzte. wurde direkt in den Verdampfer- 
reaktor bzw. in die sich anschlieBende Rektifizier- 
kolonne zurUckgefUhrt. 

Das Kopfprodukt der Reindestillation vereinigt 
mit dem Spaltbutanol und dem die hochsiedenden 
Nebenprodukte enthaltenden Ablaut aus dem Ver- 
dampferreaktor zur Urethanspaltung gelangte direkt 
zuruck in die Reaktionsstufe a), der dreistufigen 
Ruhrkesselkaskade. Die Gesamtselektivltat fur die 
Umwandlung von eingesetztem Hexamethylen- 
diamin-1,6 zu Hexamethylen-diisocyanat-1 .6 t>etrug 
97 %. 

Beispiel 2 

Es wurde analog den Angaben von Beispiel 1 
verfahren. wobei sich jedoch in der RUhrkesselkas- 
kade anstelle von Hexamethylendiamin-Derivaten 
entsprechende 2-Methylpentamethylen-1 ,5-diamin- 



Derivate, Dibutylcarbonat und Carbamidsaurebuty- 
lester befanden. Zu dieser Mischung fugte man bei 
220 bis 230 'C und einem Druck von 12 bar wah- 
rend einer Stunde 0,886 kg Harnstoff. 0.810 kg 2- 

5 Methylpentamethylen-1 .5-diamin und 0.097 kg n- 
Butanol sowie 3,543 kg einer Produktmischung aus 
Spaltbutanol, einem Teil der Reaktionsmischung 
aus der Urethanspaltung und der Kopffraktion der 
Diisocyanat-Reindestillation. 

10 Der Reaktionsaustrag aus dem 3. Kessel der 

Ruhrkesselkaskade wurde bei 50 mbar entspannt 
und die Bruden gasformlg In eine Rektiflkattonsko- 
lonne gefuhrt. an deren Kopf ca. 2.8 kg/h n-Buta- 
nol. im Seitenabzug 0,06 kg/h eines dibutylcarbo- 

15 natreichen /Vzeotropes sowie Im Abtriebsteil 0,245 
kg Carbamidsaurebutylester anfielen. Das n-Buta- 
nol und der Carbamidsaurebutylester wurden in die 
Ruhrkesselkaskade zurUckgefUhrt. 

Im Sumpf des Dunnschlchtverdampfers zur 

2o partiellen Hochsiederausschleusung fielen 0,087 
kg/h unverdampfbarer RUckstand an. 

Die Urethanspaltung mit einem Umsatz von ca. 
55 % bezUglich der eingesetzten 3,80 kg/h 2- 
Methylpentamethylen-1 ,5-dlurethan erfolgte bei 30 

25 mbar. Am Kopf der nachgeschalteten Rektifika- 
tlonskolonne fielen 1,1 kg/h flussiges Spaltbutanol 
und im Seitenabzug ein ca. 95 gew.%iges Rohdii- 
socyanat an. Nach der Reindestillation ergaben 
sich 1,110 kg/h 2-Methylpentamethylen-1.5-diisoc- 

30 yanat. Daraus berechnete sich eine Gesamtselekti- 
vltat fUr die Umwandlung von eingesetztem 2- 
Methylpentamethylen-1 .5-diamln zu 2- 

Methylpentamethylen-1.5-diisocyanatvon 96 %. 

35 Beispiel 3 

Es wurde analog den Angaben von Beispiel 1 
verfahren, wobei sich jedoch in der Ruhrkesselkas- 
kade anstelle von Hexamethylendiamin-Derivaten 

40 entsprechende 3-Aminomethyl-3.5,5- 
trimethylcyclohexylamin-Derivate. Dibutylcarbonat 
und Carbamidsaurebutylester befanden. Zu dieser 
Mischung fUgte man bei 220 bis 230 • C und einem 
Druck von 12 bar wahrend einer Stunde 0.625 kg 

45 Harnstoff. 0,839 kg 3-Aminomethyl-3,5,5-trimethyl- 
cyclohexylaminund 0,061 kg n-Butanol sowie 2,297 
kg einer Produktmischung aus Spaltbutanol, einem 
Teil der Reaktionsmischung aus der Urethanspal- 
tung und der Kopffraktion der Dilsocyanat-Reindes- 

50 tillation. 

Der Reaktionsaustrag aus dem 3. Kessel der 
Ruhrkesselkaskade wurde bei 50 mbar entspannt 
und die Bruden gasformig in eine Rektifikatlonsko- 
lonne gefuhrt. an deren Kopf ca. 2,1 kg/h n-Buta- 

55 nol. im Seitenabzug 0.05 kg/h eines dibutylcarbo- 
natreichen Azeotropes sowie im Abtriebsteil 0,175 
kg Carbamidsaurebutylester anfielen. Das n-Buta- 
nol und der Carbamidsaurebutylester wurden in die 
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RUhrkesselkaskade zurQckgefOhrt. 

Im Sumpf des DOnnschlchtverdampfers zur 
partiellen Hochsiederausschleusung fielen 0.044 
kg/h unverdampf barer RUckstand an. 

Die Urethanspaltung mit einem Unnsatz von ca. 
80 % bezuglich der eingesetzten 2.94 kg/h 3- 
Urethanomethyl-3.5,5-trlmethylcyclohexylurethan 
erfolgte bei 20 mbar. Am Kopf der nachgeschalte- 
ten Rektifikationskolonne fielen 0,81 kg/h tlusslges 
Spaltbutanol und Im Seltenabzug ein ca. 95 
gew.%iges Rohdiisocyanat an. Nach der Reindes- 
tillatlon ergaben sich 1.060 kg/h 3> 
lsocyanatomethyl-3,5,5- 

trimethylcyclohexylisocyanat. Daraus berechnete 
sIch eine GesamtselektlvitSt fOr die Umwandlung 
von eingesetztem 3-Aminomethyl-3.5.5-trimethylcy- 
clohexylamin zu 3-lsocyanatomethyl-3,5,5-trime- 
thylcyclohexylisocyanat von 98 %. 

Beispiel 4 

Es wurde analog den Angaben von Beispiel 1 
verfahren, wobei sich jedoch in der RUhrkesselkas- 
kade anstelle von Hexamethylendiamin-Derivaten 
entsprechende 2.2.4 (2,4.4)- 

Trimethylhexamethylendiamin-1 ,6-Derivate. Dibutyl- 
carbonat und CarbamidsSurebutylester befanden. 
Zu dieser Mischung fOgte man bei 220 bis 230 • C 
und einem Druck von 12 bar wahrend einer Stunde 
0.746 kg Harnstoff, 0.923 kg 2,2.4 (2.4,4)- 
Trimethylhexamethylendiamin-1 .Bund 0,088 kg n- 
Butanol sowie 3.379 kg einer Produktmischung aus 
Spaltbutanol, einem Teii der Reaktionsmischung 
aus der Urethanspaltung und der Kopffraktion der 
Diisocyanat-Reindesttllation. 

Der Reaktionsaustrag aus dem 3. Kessel der 
RUhrkesselkaskade wurde bei 50 mbar entspannt 
und die BrOden gasf5rmig in eine Rektifikationsko- 
lonne gefOhrt. an deren Kopf ca. 2.9 kg/h n-Buta- 
nol. im Seitenabzug 0.06 kg/h eines dibutylcarbo- 
natreichen Azeotropes sowie im Abtriebsteil 0.239 
kg CarbamidsSurebuty tester anfielen. Das n-Buta- 
nol und der Carbamidsaurebutylester wurden in die 
RUhrkesselkaskade zurUckgefOhrt. 

Im Sumpf des DOnnschichtverdampfers zur 
partiellen Hochsiederausschleusung fielen 0,074 
kg/h unverdampf barer RUckstand an. 

Die Urethanspaltung mit einem Umsatz von ca. 
50 % bezuglich der eingesetzten 3,99 kg/h 2,2,4 
(2,4,4)-Trimethylhexamethylendiamin-1 .6 erfolgte 
bei 30 mbar. Am Kopf der nachgeschalteten Rekti- 
fikationskolonne fielen 0.95 kg/h flUssiges Spaltbu- 
tanol und im Seitenabzug ein ca. 95 gew.%iges 
Rohdiisocyanat an. Nach der Reindestillation erga- 
ben sich 1.170 kg/h 2,2,4 (2.4.4)- 
Trimethylhexamethylen-diisocyanat-1 .6. Daraus be- 
rechnete sich eine Gesamtselektivitat fUr die Um- 
wandlung von eingesetztem 2.2,4 (2,4,4)- 



Trimethylhexamethylendiamin-1 ,6 zu 2,2,4 (2,4,4)- 
Trimethylhexamethylen-diisocyanat-1,6 von 97 %. 

Beispiel 5 

5 

Es wurde analog den Angaben von Beispiel 1 
verfahren, wobei jedoch zur Durchfuhrung der Uret- 
hanisierungsreaktion ein Reaktionssystem beste- 
hend aus einem Reaktionskessel mit aufgesetzter 

10 beheizter Kolonne und Kopfkondensator sowie ei- 
ner nachgeschalteten Reaktionskolonne mit 10 Bo- 
den 2um Einsatz kam. Am FuB der Reaktionskolon- 
ne wurden ca. 2.8 kg/h n-Butanoldampf eingespeist 
und gasformig im Gegenstrom zum flUssigen Pro- 

15 duktstrom gefUhrt. Die n-Butano!brOden vom Kopf 
der Reaktionskolonne gelangten direkt in den BrO- 
denraum des Reaktionskessels. 

Die Einsatzstoffe und die RUckfuhrstrome aus 
den anderen Reaktionsstufen wurden in den Reak- 

20 tionskessel dosiert. 

Der flUssige Reaktionsaustrag aus der Reak- 
tionskolonne wurde kontinuierlich in einen bei 50 
mbar betriebenen Behalter entspannt. 

25 Beispiel 6 

Es wurde analog den Angaben von Beispiel 1 
verfahren. wobei jedoch die aus der Urethansynthe- 
se erhaltene Reaktionsmischung In eine bei 500 

30 mbar betriebene Kolonne gefOhrt wurde. Am Kopf 
dieser n-Butanol- Kolonne wurden ca. 1,7 kg/h n- 
Butanol abgenommen, nicht kondensiert, sondern 
nach Uberhitzung in den Sumpf einer nachgeschal- 
teten. bei 100 mbar betriebenen Stripp-Kolonne 

35 gefuhrt. Der Sumpf der n-Butanol-Kolonne wurde 
am Kopf der Stripp-Kolonne aufgegeben und durch 
den im Gegenstrom aufsteigenden n-Butanol- 
Dampf von den Restmengen n-Butanol, vor allem 
aber Dibutylcarbonat und Carbamidsaurebutylester 

40 befreit. 

Der flUssige Austrag der Strippkolonne wurde 
ungef^hr im GewichtsverhSltnis 3:1 aufgeteilt und 
sowohl dem DOnnschichtverdampfer zur partiellen 
Hochsiederausschleusung als auch der Urethan- 

45 spaltung zugefUhrt, 

Die gasformigen BrUden der Strippkolonne ge- 
langten in eine bei 50 mbar betriebene Rektifika- 
tionskolonne zur Auftrennung in die in Beispiel 1 
genannten Austragsstrome n-Butanol, Dibutylcarbo- 

50 nat und Carbamidsaurebutylester. 

Beispiel 7 

Es wurde analog den Angaben von Beispiel 1 
55 verfahren, wobei jedoch die gasformigen BrUden 
aus der Urethanspaltung in eine erste Rektifika- 
tionskolonne gefuhrt wurden. an deren Kopf gasfor- 
miges n-Butanol und Diisocyanat anfielen. Dieser 
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gasf6rmige Strom gelangte in die Reindestillations- 
kolonne, bestehend aus einer Hauptkolonne, an 
deren Kopf 1,1 kg/h flUssiges Spaltbutanol anfielen 
und einer Seitenkolonne, die im Seitenabzug 1,115 
kg/h Hexamethylen-diisocyanat-1 ,6 lieferte. 

Das n-Butanol-Kopfprodukt der Hauptkolonne 
sowie das Kopfprodukt der Seitenkolonne vereinigt 
mit dem die hochsiedenden Nebenprodukte enthal- 
tenden Ablaut aus dem Verdampferreaktor zur 
Urethanspaltung gelangte direkt zuruck in die Re- 
aktionsstufe a), der dreistufigen Ruhrkesselkaska- 
de. 

Der Sumpf der Reindestitlationskolonne diente 
als Rucklauf fUr die der Urethanspaltung nachge- 
schaltete Rektifikationskolonne. 

PatentansprU che 

1. Mehrstufiges Verfahren zur kontinuiertichen 
Herstellung von organischen Polyisocyanaten 
durch Umsetzung der entsprechenden organi- 
schen Polyamine mit Kohlensaurederivaten 
und Alkoholen in Polyurethane und deren ther- 
mische Spaltung, dadurch gekennzeichnet, daB 
man 

a) organlsche Polyamine mit Harnstoff und 
Alkoholen in Abwesenheit Oder Gegenwart 
von Dialkylcarbonaten und/oder Carbamld- 
saurealkylestem und in Gegenwart oder Ab- 
wesenheit von Katalysatoren zu Polyuretha- 
nen umsetzt und das entstehende Ammoni- 
ak gleichzeitig abtrennt, 

b) aus der erhaltenen Reaktionsmischung 
den Alkohol, die Dialkylcarbonate und/oder 
Carbamidsaureatkylester abtrennt und vor- 
zugsweise in die Reaktionsstufe a) zurlick- 
fuhrt, 

c) die Polyurethane enthaltende Reaktions- 
mischung teilt, die eine Teilmenge destillativ 
trennt in ein Wertprodukt, das die Polyuret- 
hane und die leichter siedende Nebenpro- 
dukte enthSlt. und dieses Wertprodukt mit 
der anderen Teilmenge vereinigt. und einen 
unverwertbaren ROckstand. der aus dem 
Herstellungsverfahren abgetrennt wird. 

d) die vereinigte, Polyurethane enthaltende 
Reaktionsmischung teilweise. losungsmittel- 
frei in flussiger Phase in Gegenwart von 
Katalysatoren bei Temperaturen von 200 bis 
300 'C und unter einem Druck von 0,1 bis 
200 mbar kontinuieriich thermisch spaltet 
und den ungespaltenen Anteil der Reak- 
tionsmischung gemeinsam mit den gebilde- 
ten Nebenprodukten abtrennt und in die Re- 
aktionsstufe a) zuruckfUhrt, 

e) die Spaltprodukte durch Rektifikation in 
eine rohe Polyisocyanatmischung und Alko- 
hol trennt und 



f) das rohe Polyisocyanat durch Destination 
reinigt. 

2. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 1. da- 
5 durch gekennzeichnet. daB das rohe Polyiso- 

cyanat (f) durch Destination gereinigt wird, wo- 
bei 

die Kopffraktion in die Reaktionsstufe <a) zu- 
ruckgefuhrt wird, 
10 die Seitenfraktion aus im wesentlichen reinem 

Polyisocyanat besteht und 
die Sumptfraktion in die Reaktionsstufe (a) 
Oder (d) oder (a) und (d) zuriickgefuhrt wird. 

f5 3w Mehrstufiges Verfahren zur kontinuierlichen 
Herstellung von aliphatischen oder cycloalipha- 
tischen Diisocyanaten durch Umsetzung der 
entsprechenden Diamine mit Kohlensaurederi- 
vaten und Alkoholen in Diurethane und deren 

20 thermische Spaltung, dadurch gekennzeichnet, 

dafi man 

a) aliphatische oder cycloaliphatische Di- 
amine mit Harnstoff und Alkoholen in Abwe- 
senheit Oder Gegenwart von Dialkylcartx)na- 
25 ten und/oder Carbamidsaurealkylestern und 

in Gegenwart oder Abwesenheit von Kataly- 
satoren zu Diurethanen umsetzt und. das 
entstehende Ammoniak gleichzeitig ab- 
trennt 

30 b) aus der erhaltenen Reaktionsmischung 

den Alkohol. die Dialkylcarbonate und/oder 
Carbamidsaurealkylester abtrennt und vor- 
zugsweise in die Reaktionsstufe a) zuruck- 
fUhrt. 

35 c) die Diurethane enthaltende Reaktionsmi- 

schung teilt. die eine Teilmenge destillativ 
trennt in ein Wertprodukt. das die Diuretha- 
ne und die leichter siedende Nebenproduk- 
te enthalt, und dieses Wertprodukt mit der 

40 anderen Teilmenge vereinigt, und einen un- 

verwertbaren RUckstand. der aus dem Her- 
stellungsverfahren abgetrennt wird, 

d) die veretnigte. Diurethane enthaltende 
Reaktionsmischung teilweise, losungsmittel- 

45 frei in flussiger Phase in Gegenwart von 

Katalysatoren bei Temperaturen von 200 bis 
300*0 und unter einem Druck von 0,1 bis 
200 mbar kontinuieriich thermisch spaltet 
und den ungespaltenen Anteil der Reak- 

50 tionsmischung gemeinsam mit den gebilde- 

ten Netjenprodukten abtrennt und in die Re- 
aktionsstufe a) zuruckfuhrt, 

e) die Spaltprodukte durch Rektifikation in 
eine rohe Diisocyanatmischung und Alkohol 

55 trennt und 

f) das rohe Diisocyanat durch Destination 
reinigt. 
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4. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 3. da- 
durch gekennzeichnet. daB das rohe Diisocy- 
anat (e) durch Destination gereinigt wird. wobei 
die Kopffraktion in die Reaktionsstufe (a) zu- 
rOckgefOhrt wird, 

die Seitenfraktion aus im wesenttichen reinem 
Diisocyanat besteht und 

die Surr^pffraktion in die Reaktionsstufe (a) 
Oder (d) Oder (a) und (d) zuruckgefuhrt wird. 



Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB man als cycloali- 
phatische Diamine 3-Aminomethyl-3,5.5- 
trimethyl-cyclohexylamin verwendet. 
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5. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB man die Diurethane 
enthaltende Reaktionsmischung (c) im Ge- 
wichtsvertiSltnls 5 bis 50:95 bis 50 teilt und die 
erstgenannte kteinere Teilmenge destitlativ 75 
trennt. 

6. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB man die erhaltene 
Reaktionsmischung (b) zur Abtrennung des Al- 20 
kohols. der Dialkylcarbonate und/oder Carba- 
midsaurealky jester von 1 bis 40 bar auf 1 bis 

500 mbar entspannt. 

7. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 3, da- 26 
durch gekennzeichnet, daB man als aliphati- 
sche Diamine Hexamethylendiamin-1 ,6 
und/oder isomere atiphatlsche Diamine mit 6 
Kohlenstoffatomen im Alkylenrest verwendet. 



30 
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40 
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